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The invention relates to a process in accordance with, the preamble of 
claim 1, and a device for carrying out the process. 

The use of resiri as a selective reduction agent for catalytic reduction (SCR) 
of nitrogen oxides in exhaust gases containing oxygen is known from DE- 
A-38 30 045, and also from Held et aL, SAE Paper 900496 (1990) 13/20, . 
17/ 19, This process avoids the use of poisonous and. strong- smelling 
ammonia. For example, by means of the use of resin, it is possible to 
avoid carrying ammonia. into motor vehicles, and storage of ammonia, 
both of which require corresponding safety precautions. . 

In the known process, the resin . solution is optionally pre-warmed and 
injected directly into the exhaust pipe before the. reduction catalytic 
converter (SCR catalytic converter); However, this leaves various technical 
questions unresolved (see Held et aL, loc. cit., 19). Above all, unwanted 
reaction products are formed. It is known in detail from Held et "aL, (loc. 
cit. 17/ 19) that resin decomposes at temperatures above 160°C upon 
injection into the exhaust flow" The following reaction equations are given 
for the decomposition: 

CO(NH 2 ) [sic] -+ < .. 2NH 2 + CO (1) . 

. CO(NH 2 ) 2 + H s O -> ; 2NH 3 + C0 2 . (2): ... 

The formation of amino radicals in accordance with (1) is followed by 
secondary reactions of unknown type. Cyanuric acid and isocyanic acid 
are cited inter alia as further products of the resiri decomposition. The 
formation of these secondary products explains the resin requirement 
stated in fig. 1 1 of the aforementioned literary reference, of 0.6 mole resin 
per mole of decomposed NO. It is known from Schmidt, Austrian . 
Chemical Journal 68 (1967) 175, that resin decomposes upon extremely 
rapid heating to 350°C in accordance with the equation: 



CO(NH 2 ) 2 



NH3 + HNCO 



(3) 



At temperatures b^low 350°C;aiid"uf)6n slow heating, the product is . 
principally solid, infusible ^ a result of trimerisatiori of the 

isocyanic "acid formed in (3), according to: 



- V <350°C 

3HNCO -.; (HNCO) 3 ' • ' " " (4). 

• >350°C . . 



At temperatures over : 350°C the cyanuric acid can depolymerise,. in 
accordance with the reverse direction of the equation (4). Direct injection 

..of a resin solution in accordance with Held et al. (see above) showed* in 
their own tests, a marked dependency on the exhaust gas temperature of 

. the reaction products prior to the SCR catalytic converted At 160°C 
decomposition in accordance with (2) was slight. The main product was a 
mixture of solids principally comprising undecbmposed resin and cyanuric 
acid. At 350°C NH 3 and HNCO were "detected . in the gas phase in a ratio of 
3.2:1. The formation of solid products was noticeably less, but led to 
. deposits on the subsequently, positioned SCR catalytic converter. 

The object of the invention is to provide a process of the initially stated 
type in which NO x can be perfectly reduced in exhaust gases, without 
formation of other pollutants. 

The object is achieved in accordance with the invention by the features of 
claim 1. :. ; * • • " • 

The invention provides a process which allows quantitative decomposition 
of resin by means of hydrolysis to form NH3 and C0 2 in accordance with 
the reaction. equation (2), using the temperature range of 130 o -550 o C 
which is important for the SCR process^ Decomposition reactions in 
accordance with (lj, (3) and (4) and subsequent/reactions thereto which . 
[lead] to formation of pollutants in the form of gases (CO, HNCO) and solid 
products disrupting operation of the catalytic converter (cyanuric acid, 
undecomposed resin etc;) are entirely avoided! Moreover, the resin 
requirement for decomposition of NO x is also reduced, to 0.5 mole resin 
per mole of decomposed NO x . The process has the. further advantage that 
all the auxiliary devices necessary for the process are appropriate for the 
vehicle. 



In accordance with brie embodiment of the invention, quantitative 
\ hydrolysis: of resin in accordance with the reaction equation (2) at . 
temperatures below 160°C is achieved by spraying an aqueous resin 
solution using corresponding devices which allow a drop diameter of less 
than 10 nih, and by evaporation above 160°C using a correspondingly 
high specific heating capacity; 

The evaporator surfaces are preferably coated with a catalyst with a large 
specific surface. (1-100 M m thick), the active components thereof 
increasing the speed of reaction (2) by greater amounts in relation to those 
of the unwanted competing reactions .(1, 3, 4 etc.). 

In accordance with a further embodiment of the invention, the gaseous : 
products which, leave the evaporator are led through a catalytic 
honeycomb structure (1,550 - 7,750 cells/dm2 or 100 - 500 cells/inch2) at 
a volume speed of 5,000-150,000 h-\ the honeycomb structure being 
coated with a hydrolysis catalyst, for subsequent treatment, more . 
particularly for hydrolysis of the isocyanic acid formed in (3), in 
accordance with: 

HNCO + H 2 0 : NH 3 + C0 2 (5). 

High-area oxides, and mixtures and/or compounds thereof have proved 
suitable as active components of the catalytic converter, to catalyse the . 
hydrolysis (2) of the resin and to inhibit . the formation of solid non-vblatile 
decomposition. products from the resin (cf., for example, reaction (4)). The 
BET-surfaces of these oxides should be at least lOmVg- BET'-surfaces 
between 60-250 m 2 /g are particularly advantageous. '. 

Solid acids comprising oxides of the Si0 2 -Al 2 6 3 -Ti0 2 -Zr02 ^stem, with a 
low sulphur content, have proved suitable as active components for 
carrying out resin hydrolysis directly in the exhaust. gas flow, mostly 
containing between 5 and 90 ppm S0 2 . Ti0 2 is particularly active when in 
anatase modification and is thermally stabilised with 3 - 15 % by weight 
W0 3 . Amphoteric mixed oxides in the Si02-Al 2 O 3 -ti0 2 system and solid 
bases in the Al 2 0 3 /alkali metal oxide/earth alkali metal oxide system are . 
additionally suitable active components for resin hydrolysis in a secondary . 
flow free of exhaust gases. A heat-resistant and corrosion-resistant 



^ FeCrAl alloy is preferably used in the exhaust gas as a catalyst carrier. 

material. Light metals-'^ '* 
exhaust gas-free systems. ;. 

The invention will subsequently be explained with reference to the 
drawings, which show two. embodiments of devices for carrying out the 
process of the inventionin an internal combustion engine in a vehicle.. . 
Both embodiments use a diesel internal combustion engine 1 with an 
exhaust gas collector. 2 and an SCR-catalytic converter 5 to reduce NO x . 

In the embodiment in accordance with fig. 1 an evaporator 3 is positioned 
in the exhaust pipe prior to the SCR catalytic converter 5 and is located 
downstream of an atomising nozzle 9 which is driven by compressed air 
10 from the electrical system of the vehicle. The nozzle 9 is supplied with 
. . resin, solution from a.container 8 using a pump 7 via a control valve 6. 
The evaporator 3 contains a metal honeycomb structure divided into three 
parts 3a-c, with 1550,. 3. 100 and 4650 cells/dm 2 , 100, 200 and 300 
ceUs/iiich?, of 151 volume, the surfaces thereof being coated with a 
. . hydrolysis catalyst with an'Al 2 0 3 /Zr02 basis. Heating of the evaporator 3 
takes place using the exhaust flow 12. A hydrolysis catalytic converter 4 
is positioned after the evaporator 3 in the direction, of exhaust flow, for. 
subsequent treatment of the gaseous products flowing out of the . r , 
: evaporator. The hydrolysis catalytic converter 4 has as a support a metal 
honeycomb structure with 200 - 600 cells/inch 2 made of a FeCrAl alloy. 
The active components of the hydrolysis catalytic converter are coated 
with W0 3 -stabilised Ti0 2 in the-anatase modification. The maximum 
volume speed is 80,000b- 1 . For example, in an exhaust volume flow of 
1200Nm 3 /h (full load point at a nominal speed of the diesel internal " 
combustion engine) with 1000 vpm NO x , by injection of 2.281/h of a 50% 
resin solution in water/ 800 vpm NH 3 is produced at working ■ 
temperatures between 280 and 500°C. 

200 vpm residual NO x .was measured after the SCR catalytic converter 5 of 
known construction (V 2 0 .5/ W 03/Ti6 2 type, volume speed: 15,000 h" 1 )/ In 
a further example, in an exhaust gas volume flow. of 360 Nm 3 /h with 400 
vpm.NO x , by injection of 0. 171/h of a 50% resin, solution in water, 200 
vpm NH 3 was produced in a working temperature range of from 220 to . . 



280°C. After the SCR catalytic converter 5 (volume speed: 4500h- 1 ) 200 . 
vpm residual NO x was measured'.. ..*.-■ 

In accordance with fig. 2 the resin solution was distributed from the 
container 8 by means of the pump 7 and a spraying device 13 to the . 
evaporator tube made of AlMg. 5 of a tube evaporator 31. The tube, 
evaporator is heated electrically and /or with hot air or heating steam to 
140 - 300°C. • The evaporator tubes axe.coated with 10 ^m Al-Mg mixed 
oxide by "boehmite treatment". The hydrolysis catalytic converter 4 
positioned after the evaporator 31. comprises a honeycomb structure with 
50.0 cells/inch 2 made of Al-sheet metal of 60 \xm thickness with a 20 \xm- 
thick anodic oxidation layer made of y-Al 2 0 3 which has been saturated 
with Zn-sodium hydroxide solution for 1 minute and is subsequently dried 
at 400° for one hour in a flow of air. The gas mixture of NH 3 and H 2 0 
formed by resin, hydrolysis at 140 - 300°C is. blown into the exhaust.flow 
via the control valve 6 directly downstream of a turbo-charger 9. A 
pressure detector 1 1 limits the overall pressure in the, evaporator/ catalytic 
converter 31, 4, by acting on the control valve 6' at 2 bar. . A static gas 
. mixer 14 is arranged downstream of the point of feeding in the NH 3 . The 
efficiency of the system is demonstrated by the following operational . 
' example: '• 

In an exhaust flow volume of 100 Nm 3 /h with 1000 vpm NO x content, 800 
vpm NH 3 is fed in at a temperature range of 280 - 450°C. 200 vpm 
residual NO x was detected after the SCR catalytic converter 5 
(V^Os/WOa/T^ type). The production of NH 3 takes place in the •" 
evaporator/catalytic converter 3, 4, by injection of 2.28 1/h of a 50% resin 
solution in water, at a heating power of 2.3 KWh. 

In both examples the resin requirement was 0.5 mole resin per mole of 
decomposed NO x - 
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1 . A process for selective catalytic NO x reduction in exhaust gases 

containing oxygen, using resin and a.reduction catalytic; converter. (5), 
the resin being hydrolysed to NH 3 and C0 2 prior to contact with the 
reduction caialyticxonverter, characterised in that evaporation and 
hydrolysis of the resin to produce NH 3 and C0 2 take place on 
surfaces of an evaporator (3, 3 1) and a subsequent hydrolysis 
catalytic converter. (4), both coated with active components which 
catalyse the 1 quantitative conversion of resin into ammonia and C0 2 , : 
and inhibit the formation of unwanted solid reaction products from . 
. the resin. • 

. 2. A process in accordance with! claim 1, characterised in that an . 

aqueous resin solution is used, and is sprayed by means of a nozzle 
(9, 13) on to an evaporator (3, 31). in such a manner that the diameter 
of the drops of solution is less than 10 jxm. 

3. A process 'in accordance, with claim 2, characterised in that the . 
resin solution is evaporated using a heating capacity which allows an 
evaporation time of less than 1 second, 

4. A. process in accordance with claim 1, characterised in that, high- . . 
area oxides or hydroxides, or mixtures and/or compounds thereof, 
are used as active components. 

5. ; A.process in accordance with claim 4,. characterised in that oxides 

with solid acid properties are used, and contain titanium dioxide, . 
aluminium oxide, silicon dioxide, or mixed phases and compounds 
thereof as a matrix oxide, the acidic properties being introduced by 
. the addition of oxides of pentavalent and hexavalent elements, such 
as.S0 3 and wp 3 , as stabilisers, and. to intensify activity. 




6. A process in accordance with claim 4, characterised in that oxides 
are used of an amphoteric or basic nature, containing oxides in the 
Si02-Al 2 O3-Ti02-Zr0 2 system as a matrix oxide, the basic properties 
being produced by addition of alkali oxides or alkaline earth oxides. 



7. A process in accordance with claim 4 or 5, characterised in that 
evaporation and hydrolysis supported by the catalytic converter take 
place directly within the exhaust gas catalytic converter. 

8. A process in accordance with claim 4 or 6,. characterised in that 
evaporation and hydrolysis supported by the catalytic converter take 
place in a secondary flow outside the flow of exhaust gas. 

9. A process in accordance with one of the preceding claims; 
characterised in that hydrolysis of the resin is carried out at 1 60 - 
600°C, preferably at 220 - 400°C. 

10. A process in accordance with one of claims 4 to 8, characterised in 
that a honeycomb structure made of a metal alloy resistant to heat 
and exhaust gases is used as a catalyst carrier. 

11. A process in accordance with one of claims 1 to 8, characterised in 
that a honeycomb structure made of aluminium, titanium or an alloy, 
thereof is used as a catalyst carrier.. 

12. A device for carrying out the process in accordance with claim 1, with 
a reduction catalytic converter (5) contained in an exhaust gas pipe, 
and also with a container (8) holding resin and connected to the 
exhaust system via a supply device, characterised in that the supply 
device is connected to a spraying nozzle (9, 13) by means of which the 
liquid resin solution can be sprayed in fine drops onto an evaporator 
(3, 31), and a hydrolysis catalytic converter is connected to the 
evaporator, and the inner surfaces of the evaporator and the surfaces 
of the hydrolysis catalytic converter (4) are coated with a catalyst. 

13. A device in accordance with claim 12, characterised in that the 
evaporator (3) is formed with multiple stages, having bodies (3a - c) 




_ with a honeycomb or rnesh structure becoming finer; along the 
. direction of flow. 



14. A device in accordance with claim 12,. characterised in that the 
evaporator is a.tube."evaporator.(31).. . 

15. A device in accordance with one of claims 12 to 14, characterised in' 
that the evaporator (3) and/or the hydrolysis catalytic converter (4) is 
arranged in the exhaust pipe. . 
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© Zum Betreiben eines SCR-Katalysators (5) zur 
Stickoxidverminderung wird vorgeschlagen, Harn- 
stofflosung aus einem Behalter (8) auf einen geheiz- 
ten Verdampfer/Katalysator (3) fein zu verspruhen 
und gegebenenfalls mittels eines nachgeschalteten 
Hydrolysekatalysators (4) nachzubehandeln. Dadurch 
wird erreicht, dafl der Reduktionskatalysator nur mit 
aus dem Harnstoff abgespaltenen Ammoniak und 
dem zu reinigenden Abgas (12) beaufschlagt wird 
und damit die Bildung von anderen Schadstoffen 
und eine Verunreinigung des Katalysators vermieden 
wird. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemafl dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs (1) und eine Vor- 
richtung zur DurchfUhrung des Verfahrens. 

Die Verwendung von Harnstoff als selektives 
Reduktionsmittel fur die katalytische Reduktion 
(SCR) von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Abga- 
sen ist bekannt aus der DE-OS 38 30 045 sowie 
aus Held et al.. SAE-Paper 900496 (1990) 13/20, 
17/19. Dieses Verfahren vermeidet die Verwendung 
des giftigen und intensiv riechenden Ammoniaks. 
Durch die Anwendung von Harnstoff kann z.B. die 
Mitfuhrung von Ammoniak bei Kraftfahrzeugen und 
die Lagerung von Ammoniak, die entsprechende 
Sicherheitsvorkehrungen erfordern, vermieden wer- 
den. 

Bei dem bekannten Verfahren wird die Harn- 
stofflosung unter Umstanden vorgewarmt, direkt in 
die Abgasleitung vor dem Reduktionskatalysator 
(SCR-Katalysator) eingesprUht. Hierbei sind jedoch 
noch diverse technische Fragen ungelost (siehe 
Held et al., loc. cit., 19). Vor allem bilden sich 
unerwunschte Reaktionsprodukte. Im einzelnen ist 
aus Held et al., (loc. cit., 17/19) bekannt, da/3 sich 
Harnstoff bei Temperaturen oberhaib von 160*C 
beim Einspritzen in den Abgasstrom zersetzt. FUr 
die Zersetzung werden folgende Reaktionsglei- 
chungen angegeben: 

CO(NH 2 )- 2»NH 2 + CO (1) 

CO/NH 2 )2 + H 2 0-2*NH 3 + CCfc (2) 

Der Bildung von Aminoradikalen nach (1) 
schliefien sich Sekundarreaktionen unbekannter Art 
an. Als weitere Produkte der Harnstoffzersetzung 
sind Cyanursaure, IsocyansMure u.M. aufgefGhrt. 
Durch die Bildung dieser Sekundarprodukte erklart 
sich der in Abbildung 1 1 der vorstehenden Litera- 
turstelle angegebene Harnstoffbedarf von 0,6 Mol 
Harnstoff je Mol zersetzten NO. Aus Schmidt, 
Oster. Chem. Ztg. 68 (1967) 175 ist bekannt, dafl 
sich Harnstoff beim extrem raschen Erhitzen auf 
350 • C gemaB der Gleichung 

CO(NH 2 )2 - NH 3 + HNCO (3) 

zersetzt. Bei Temperaturen unterhalb 350 °C und 
beim langsamen Erhitzen entsteht hauptsachlich 
feste, unschmelzbare Cyanursaure durch Trimeri- 
sierung der nach (3) gebildeten Isocyansaure ge- 
mafl 

< 350°C 

3 HNCO Z± (HNC0) 3 (4) 

>350°C 



Die Cyanursaure vermag bei Temperaturen 
Uber 350 °C in Umkehrung der Gleichung (4) zu 
depolymerisieren. Ein direktes Einspritzen einer 
Harnstofflosung nach Held et al., (siehe oben) er- 

5 gab nach eigenen Untersuchungen eine starke Ab- 
hangigkeit der Reaktionsprodukte vor SCR-Kataly- 
sator von der Abgastemperatur. Bei 160*C war die 
Zersetzung nach (2) gering. Hauptprodukt war ein 
Feststoffgemisch vor allem aus unzersetzten Harn- 

70 stoff und aus Cyanursaure. Bei 350 *C wurde in 
der Gasphase NH 3 und HNCO im Verhaltnis 3,2:1 
gefunden. Die Feststoffbildung ging deutlich zu- 
ruck, fUhrte aber zu Ablagerungen auf dem nach- 
geschalteten SCR-Katalysator. 

75 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 

Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, 
mit dem NOx aus Abgasen einwandfrei und ohne 
Bildung von anderen Schadstoffen reduziert wer- 
den kann. 

20 Die Aufgabe wird erfindungsgemafi mit den 

Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. 

Mit der Erfindung ist ein Verfahren geschaffen, 
das eine quantitative Zersetzung des Harnstoffs 
durch Hydrolyse zu NH 3 und C0 2 gemafi der 
25 Reaktionsgleichung (2) uber den fOr das SCR-Ver- 
fahren wichtigen Temperaturbereich von 180*- 
550 # C ermoglicht. Zersetzungsreaktionen nach (1), 
(3) und (4) und deren Folgereaktionen, die zur 
Bildung von gasformigen Schadstoffen (CO, 
30 HNCO)und von den der Katalysatorbetrieb storen- 
den Feststoffen (Cyanursaure, unzersetzter Harn- 
stoff u.a.) werden vollstandig vermieden. Der Harn- 
stoffbedarf zur Zersetzung des NOx wird dabei 
au/terdem auf 0,5 Mol Harnstoff je Mol zersetztem 
35 NOx abgesenkt. Das Verfahren hat den weiteren 
Vorteil. da!3 samtliche fGr das Verfahren erforderli- 
che Hilfseinrichtungen fahrzeugtauglich sind. 

GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung wird 
die quantitative Hydrolyse von Harnstoff gemafl 
40 Reaktiongleichung (2) bei Temperaturen ab 160 W C 
erreicht, durch Verspruhen einer wasserigen Harn- 
stofflosung mit entsprechenden Einrichtungen, die 
Tropfchendurchmesser unter 10um erlauben und 
durch Verdampfung oberhaib von 160*C mit einer 
45 entsprechend hohen spezifischen Heizleistung. 

Die Verdampferoberflachen werden vorzugs- 
weise mit einem Katalysator grower spezifischer 
Oberflache beschichtet(1 - 100um dick), dessen 
Aktivkomponenten die Geschwindigkeit der Reak- 
50 tion (2) urn GroBenordnungen gegenUber denen 
der unerwGnschten Konkurrenzreaktionen (1 ,3,4 
u.a.) anheben. 

Die gasformigen Produkte, die den Verdampfer 
verlassen, werden gemafl einer weiteren Ausgestal- 
55 tung der Erfindung zur Nachbehandlung, insbeson- 
dere zur Hydrolyse der nach (3) gebildeten Isocy- 
ansaure gemaiS 
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HNCO + H 2 0 - NH 3 + CO2 (5) 

durch eine Katalysatorwabe (100 - 500 Zellen/inch 2 ) 
mit einer Raumgeschwindigkeit von 5.000 - 
150-OOOh -1 geleitet, die mit einem Hydrolysekataly- 
sator beschichtet ist. 

Als Aktivkomponenten des Katalysators, die die 
Hydrolyse (2) des Harnstoffs katalysieren und die 
Bildung fester, nichtfiuchtiger Zersetzungsprodukte 
des Harnstoffs (vergleiche z.B. Reaktion (4) inhibie- 
ren, haben sich groBoberflachige Oxide, deren Mi- 
schungen und/oder Verbindungen als geeignet er- 
wiesen. Die BET-Oberflachen dieser Oxide sollen 
mindestens 10m 2 /g betragen. Besonders vorteilhaft 
sind BET-Oberflachen zwischen 60-250m 2 /g. 

Als Aktivkomponenten fur die Ausfiihrung der 
Harnstoffhydrolyse direkt im Abgasstrom. der meist 
zwischen 5 und 90ppm SO2 enthalt, haben sich 
Feststoffsauren aus Oxiden des Systems S1O2- 
Al203-Ti02-Zr02 mit geringen Sulfatgehalten als 
geeignet erwiesen. Ti02 ist in der Anatasmodifika- 
tion besonders aktiv und wird mit 3 - 15 Gew.% 
WO3 thermisch stabilisiert. Geeignete Aktivkompo- 
nenten fGr die AusfUhrung der Harnstoffhydrolyse 
in einem abgasfreien Nebenstrom sind zusatzlich 
amphotere Mischoxide im System Si02-AI 2 0a-Ti02 
und Feststoffbasen im System Al 2 0 3 - 
Alkalimetalloxid-Erdalkalimetalloxid. Als Katalysator- 
tragermaterial wird im Abgas vor zugsweise eine 
hitze- und korrosionsbestandige FeCrAI-Legierung 
eingesetzt. In abgasfreien Systemen haben sich 
auch Leichtmetalle(AI, Al-Legierungen, Ti) bewahrt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der 
Zeichnungen erlautert, die zwei Ausfuhrungsbei- 
spiele fUr Einrichtungen zur Durchfuhrung des er- 
findungsgemaflen Verfahrens an einer Fahrzeug- 
Brennkraftmaschine wiedergeben. In beiden Aus- 
fOhrungsbeispielen handelt es sich jeweils um eine 
Diesel-Brennkraftmaschine 1 mit einem Abgas- 
sammler 2 und einem SCR-Katalysator 5 zur NO x - 
Verminderung. 

Im AusfOhrungsbeispiel gemafi Rg. 1 befindet 
sich in der Abgasleitung vor dem SCR-Katalysator 
5 ein Verdampfer 3,der einer Zerstauberduse 9 
vorgelagert ist, die mit Prei3luft 10 aus dem Bord- 
netz des Fahrzeugs betrieben wird. Die Duse 9 
wird uber ein Regelventil 6 mittels einer Pumpe 7 
aus einem Behalter 8 mit Harnstofflosung versorgt. 
Der Verdampfer 3 enthalt einen dreigeteilten Me- 
tallwabenkorper 3a-c mit 100, 200 und 300- 
Zellen/inch 2 von 151 Volumen, dessen Oberflachen 
mit einem Hydrolysekatalysator auf Al2 0 3 /Zr02- 
Basis beschichtet sind. Die Beheizung des Ver- 
dampfers 3 erfolgt durch den Abgasstrom 12. Im 
Abgasstromungsrichtung nach dem Verdampfer 3 
befindet sich ein Hydrolysekatalysator 4 zur Nach- 
behandlung der aus dem Verdampfer stromenden 
gasformigen Produkte. Der Hydrolysekatalysator 4 



besitzt als Trager eine Metallwabe mit 200-600 
Zellen/inch 2 aus einer FeCrAI-Legierung. Die Aktiv- 
komponenten des Hydrolysekatalysators sind mit 
WCb-stabilisierten TIO2 in der Anatasmodifikation 

5 beschichtet. Die maximale Raumgeschwindigkeit 
betragt 80-OOOrr 1 . Zum Beispie! werden in einem 
Abgasvolumenstrom von 1200Nm 3 /h (Vollastpunkt 
bei Nenndrehzahl der Diesel-Brennkraftmaschine) 
mit I.OOOvpm NOxdurch Einspritzen von 2.281/h 

10 einer 50%igen Harnstofflosung in Wasser 800vpm 
NH 3 bei Arbeitstemperaturen zwischen 280 und 
500 * C erzeugt. 

Nach dem SCR-Katalysator 5 bekannter Bauart 
(V 2 05/W0 3 /Ti02-Typ, RG:15.000h" 1 )wurden 

75 200vpm Rest-NOx gemessen. In einem weiteren 
Beispiel wurden bei einem Abgasvolumenstrom 
von 360 Nm 3 /h mit 400vpm NOx durch Einspruhen 
von 0,171/h einer 50%igen Harnstofflosung in Was- 
ser, 200 vpm NH 3 im Arbeitstemperaturbereich 

20 zwischen 220 und 280 * C erzeugt. Nach dem SCR- 
Katalysator 5 (RG:4500h" 1 )wurden 200 vpm Rest- 
NOx gemessen. 

Nach Rg. 2 wird die Harnstofflosung aus dem 
Behalter 8 mittels der Pumpe 7 und einer Spruh- 

25 vorrichtung 13 auf die Verdampferrohre aus AIMg5 
eines Rohrenverdampfers 31 verteilt. Der Rohren- 
verdampfer wird elektrisch und/oder mit Heiflluft 
oder-dampf auf 1 40 * -300 * C geheizt. Die Ver- 
dampferrohre wurden durch Bohmitieren mit 10um 

30 Al-Mg-Mischoxid beschichtet. Der dem Verdampfer 
31 nachgeschaltete Hydrolysekatalysator 4 besteht 
aus einer Wabe mit 500-Zellen/inch 2 aus Al-Blech 
von 60um Starke mit einer 20nm-dicken Eloxal- 
schicht aus 7-Al20 3 , die mit Zn-Natronlauge 1 Mi- 

35 nute getrankt wurde und anschlieBend bei 400* 1h 
im Luftstrom getrocknet wird. Das durch die Harn- 
stoffhydrolyse bei 1 40-300 *C gebildete Gasge- 
misch aus NH 3 und H 2 0 wird Uber das Regelventil 
6 in den Abgasstrom unmittelbar nach einem Tur- 

40 bolader 9 eingeblasen. Ein Druckwachter 11 be- 
grenzt den Gesamtdruck im 

Verdampfer/Katalysator 31,4 durch Einwirkung auf 
das Regelventil 6' auf 2 bar. Nach der NH 3 -Ein- 
speisung ist ein statischer Gas-mischer 14 ange- 

45 ordnet. Die Leistungsfahigkeit des Systems wird an 
folgendem Betriebsbeispiel demonstriert: 

In einem Abgasvolumenstrom von 1200 Nm 3 /h 
mit 1000 vpm NO x -Gehalt werden im Arbeitstem- 
peraturbereich 280-450 * C/800 vpm NH 3 einge- 

50 speist. Nach dem SCR-Katalysator 5 
(V 2 C%/W0 3 /Ti0 2 -Typ) wurden 200 vpm Rest-NOx 
gemessen. Die Erzeugung des NH 3 erfolgt im 
Verdampfer/Katalysator 3,4 durch Einspruhen von 
2,28 I/h einer 50%igen Harnstofflosung in Wasser 

55 bei einer Heizleistung von 2,3 KWh. 

In beiden Beispielen betrug der Harnstoffbedarf 
0,5 Mol Harnstoff pro Mol zersetztem NO x . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen NOx-Re- 
duktion in sauerstoffhaltigen Abgasen unter An- 
wendung von Harnstoff und einem Reduktions- 
katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Harnstoff vor Kontakt mit dem Reduktionskata- 
lysator (5) quantitativ zu Ammoniak und CO2 
hydrolysiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 eine wassrige Harnstofflosung 
verwendet wird, die mit einer DGse (9 t 13) 
derart auf einen Verdampfer (3, 31) versprGht 
wird, daB der Tropfendurchmesser der Losung 
unter 10um betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Harnstofflosung mit einer 
Heizleistung verdampft wird, die eine Ver- 
dampfungszeit von unter 1 sec. ermoglicht 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die in- 
nere Oberflache des Verdampfers (3, 31) mit 
einem Katalysator beschichtet wird, dessen 
Aktivkomponenten die Hydrolyse des Harn- 
stoffs zu NH3 und CO2 katalysieren und die 
Bildung fester, nichtflGchtiger Zersetzungspro- 
dukte des Harnstoffs inhibieren. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprGche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
dem Verdampfer (3, 31) entstromende Hydro- 
lysegemisch zur Vervollstandigung der Hydro- 
lyse zu NH3 und CO2 mit einem Hydrolyseka- 
talysator (4) kontaktiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, dai3 man als Aktivkomponen- 
ten des Hydrolysekatalysators (4) und des Inhi- 
bitors der Bildung von Feststoffen groBoberfla- 
chige Oxide, Hydroxide oder deren Mischun- 
gen und/oder Verbindungen verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Oxide mit Feststoffsaureei- 
genschatten verwendet, die Titandioxid, Alumi- 
niumoxid, Siliziumdioxid oder deren Mischpha- 
sen und Verbindungen untereinander als Ma- 
trixoxid enthalten, wobei die Saureeigenschaf- 
ten durch Zusatzvon Oxiden funf- und sechs- 
wertiger Elemente, wie SO3 und WO3, als Sta- 
bilisatoren und zur Verstarkung der Aktivitat 
herangezogen werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Oxide mit amphoteren oder 



basischem Charakter verwendet, die Oxide im 
System SiCk-AfeOa-TiCfe-ZrOz als Matrixoxid 
enthalten, wobei die basischen Eigenschaften 
durch Hinzufugung von Alkali- oder Erdalkalio- 
5 xiden erzeugt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Katalysator-unterstGtz- 
te Verdampfung und Hydrolyse direkt im Ab- 

10 gaskatalysator erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Katalysator-unterstOtz- 
te Verdampfung und Hydrolyse in einem Ne- 

75 benstrom auBerhalb des Abgasstroms erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprGche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hy- 
drolyse des Harnstoffs bei 1 60-600 *C, vor- 

20 zugsweise bei 220-400 • C, ausgefUhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprGche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Kataly- 
satortrager eine Wabenstruktur aus einer hitze- 

25 und abgasbestandigen Metallegierung verwen- 

det. 

13. Verfahren nach einem der AnsprGche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Kataly- 

30 satortrager eine Wabenstruktur aus Aluminium, 

Titan oder ihren Legierungen verwendet. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 mit einem in einer Abgaslei- 

35 tung enthaltenen Reduktions-Katalysator (5) 

sowie einem Harnstoffbehalter (8), der mittels 
einer ZufGhreinrichtung mit dem Abgassystem 
verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, daB 
die ZufGhreinrichtung mit einer SprGhdGse (9, 

40 13) verbunden ist, mit der die fIGssige Harn- 

stofflosung auf einen Verdampfer (3, 31) fein 
versprGhbar ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
45 kennzeichnet, daB der Verdampfer (3) mehrstu- 

flg mit in Stomungsrichtung feiner werdenden 
Waben-oder Maschenkorpern (3a-c) ausgebil- 
det ist. 

50 16. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Verdampfer ein Rohren- 
verdampfer (31) ist. 

17. Vorrichtung nach einem der AnsprGche 14 bis 
55 16, dadurch gekennzeichnet, daB dem Ver- 

dampfer (3) ein Hydrolysekatalysator (4) nach- 
geschaltet ist. 
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18. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 
17, dadurch gekennzeichnet, daB der Ver- 
dampfer (3) und/oder der Hydrolysekatalysator 
(4) im Abgasrohr angeordnet ist. 
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